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中 铬 铁 素 体 不 锈 钢 18CrNb 高 温 氧化 行为 * 
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摘 要 对 中 铬 铁 素 体 不 锈 钢 18CrNb 在 700-1000C 间 不 同 温度 下 开展 了 连续 氧化 实验 , 绘制 了 该 钢 种 的 氧化 动力 学 曲线 , 并 
利用 XRD、SEM 和 EDS 等 方法 对 氧化 皮 结 构 进 行 了 分 析 和 表征 。 结 果 表 明 , 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 在 900C 以 下 可 形成 连续 
致密 的 富 Cr 氧化 皮 , 使 其 具备 优良 的 抗 氧化 性 能 。 当 温度 提高 至 950'C 以 上 时 , 氧化 膜 表 面 的 组 成 由 富 Cr 的 氧化 物 向 富 Cr 
的 铬 锰 氧 化 物 ` 富 Mn 的 锰 铬 氧化 物 、 铁 的 氧化 物 和 纯 铁 的 氧化 物 转变 ; 内 层 氧化 物 由 富 Cr 氧化 物 向 富 Fe 的 Fe/Cr 氧 化 层 转 
变 , 这 种 转变 使 氧化 皮 朴 松 , 从 而 导致 异常 氧化 , 表明 该 钢 不 适合 在 950C 以 上 使 
关键 词 金属 材料 , 18CrNb, 铁 素 体 不 锈 钢 , 抗 氧 化 性 能 , 异常 氧化 
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ABSTRACT 18CrNb is a kind of ferritic stainless steel and widely used as parts at the hot end of auto- 
mobile exhaust system due to its good formability, high temperature strength and oxidation resistance. In 
this paper, the oxidation of 18CrNb steel in a temperature ranging from 700°C to 1000°C was studied 
through continuous oxidation behavior test. The oxide scale was then characterized by XRD, SEM and 
EDS, while the oxidation dynamic curve of this steel was plotted based on the weight-gain data after oxi- 
dation. The results indicate that 18CrNb steel has excellent oxidation resistance at temperatures lower 
than 900°C due to the formation of continuous and dense Cr-rich oxide scale. When the temperature ris- 
es up to 950°C, the oxide scale turn to be complex, of which the outer portion composed of Cr-rich Cr-Mn 
oxide, Mn-rich Mn-Cr oxide, Fe oxide and pure iron oxide; the inner portion composed of Fe-rich Fe/Cr 
oxide; thereby the scale became loose leading to breakaway oxidation. According to the results of this 
work, 18CrNb is not suitable for application at temperatures above 950°C. 

KEY WORDS metallic materials, 18CrNb, ferritic stainless steel, oxidation resistance, breakaway oxida- 
tion 


传统 奥 氏 体 不 锈 钢 , 如 AISI 304 Fil AIS] 316L ” 温 氧 化 性 能 和 抗 高 温 热 疲劳 性 能 等 优点 "3 可 大 量 
等 , 曾 被 广泛 应 用 于 汽车 排 气 系统 高 温 端 排 气 管 也 蔡 代 奥 氏 体 不 锈 钢 , 已 广泛 应 用 于 能 源 ` 汽 车 等 工业 
制造 中 。 铁 素 体 不 锈 钢 不 含 镍 , 从 而 降低 了 合金 ”领域 。 
成 本 , 同时 还 具有 较 低 的 热膨胀 系数 、 良 好 的 耐 高 作为 一 种 中 铬 铁 素 体 不 锈 钢 , 18CrNb 铁 素 体 不 
锈 钢 具 有 良好 的 抗 氧化 性 能 和 较 佳 的 高 温 强度 。 其 
H, Nb 不 仅 作为 稳定 化 元 素 提 高 材料 的 耐 晶 间 腐 蚀 


* 上 海 市 科 委 科研 基金 13XD1520100 资助 项 目 。 
2015 年 12 月 3 日 收 到 初稿 ; 2016 年 1 月 8 日 收 到 修改 稿 。 


本 文联 系 人 : 陈 礼 清 , 教授 性 能 ， 更 重要 的 是 通过 析出 强化 和 固 溶 强化 共同 提高 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.694 材料 的 高 温 强 度 和 抗 高 温 蠕 变性 能 “3。 有 研究 *" 表 
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264 mM 料 A 


BA, Nb 的 添加 对 抗 氧化 性 能 也 有 一 定 的 促进 作用 ， 
这 样 设计 的 合金 体系 具备 非常 好 的 高 温 强 度 以 及 抗 
氧化 性 能 , 目前 已 成 为 耐 热 不 锈 钢 的 首选 材料 。 因 
而 , 对 其 在 各 种 使 用 环境 下 抗 氧 化 性 能 的 研究 成 为 
习 内 外 学 者 关注 的 焦点 &9。 
有 关 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 高 温 抗 氧化 性 能 的 
评价 和 研究 目前 主要 和 集中 在 850'C 以 下 的 使 用 环 
境 , 很 少 涉及 900'C 以 上 的 温度 范围 。Badin 等 "就 
18CrNb 和 316L 不 锈 钢 在 1100'C 下 的 短期 抗 氧化 性 
能 开展 了 对 比 研究 , 结果 表明 : 在 20 min 以 内 连续 
氧化 测试 过 程 中 , 18CrNb 不 锈 钢 的 氧化 层 很 薄 且 到 
密 , 而 316L 不 锈 钢 则 明显 表现 出 异常 氧化 特征 。 然 
而 , 在 实际 使 用 过 程 中 , 尤其 是 在 汽车 排 气 系统 领 
域 , 其 高 温 端 零 部 件 长 时 间 暴 露 于 高 温 环境 中 , 其 氧 
化 行为 及 机 理 有 别 于 短 时 氧化 行为 , 目前 鲜 有 这 方 
面 的 研究 报道 , 尤其 缺乏 针对 该 钢 种 在 900C 以 上 
的 抗 氧化 性 能 的 研究 。 本 文采 用 恒温 氧化 试验 , 研 
究 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 在 700-1000C 长 时 间 下 的 
氧化 行为 , 并 对 氧化 皮 结 构 及 形成 机 理 进 行 分 析 。 
1 实验 方法 

实验 材料 为 1.5 mm 厚 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 商 
业 成 品 板 , 其 化 学 成 分 见 表 1, 高 温 氧化 实验 试 样 系 
采用 线 切 割 法 截取 的 25 mmx20 mm HIB. FFE, 


TT 


党 学 OR 30 着 


的 METTLER TOLEDO XS205 型 电子 天 平 上 测量 ， 
并 绘制 其 氧化 动力 学 曲线 。 

在 PANalytical X'pert PRO MPD 型 又 射线 衍射 
仪 (XRD) 上 分 析 氧 化 膜 的 组 成 , CoK., A= 0.179 nm, 
20=20°-110°, 步 长 为 0.02"。 采 用 Quanta 400 扫 描 电 
镜 (SEM) 观 察 氧化 膜 表面 形 貌 , 电压 为 20 kV, 氧化 
膜 化 学 成 分 采用 扫描 电镜 自 带 的 能 谱 仪 分 析 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 氧化 动力 学 
图 1 是 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 在 温度 为 700'C- 
1000'C 的 空气 中 连续 氧化 动力 学 曲线 。 由 图 可 见 ， 
18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 的 氧化 增 重 随 着 温度 的 升 高 
而 增加 , 氧化 动力 学 曲线 基本 符合 抛物 线 规律 。 在 
温度 为 700-950C 范围 内 , 该 钢 没 有 发 生 快速 氧化 
的 现象 ; 但 是 在 1000C 时 , 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 快 
速 氧化 , 在 前 15 的 氧化 过 程 中 氧化 呈 直 线 规律 ， 
后 85h 旺 近 抛 物 线 规律 ; 连续 氧化 100h 后 , 其 氧化 
增 重 达到 了 23.08 mg cm” 是 950C 下 氧化 增 重 
1.358 mg.cm2 的 近 17 倍 。 由 此 可 见 , 18CrNb 铁 素 体 
不 锈 钢 在 950'C 及 其 以 下 温度 具有 良好 的 抗 氧化 性 
能 , 在 1000C 时 会 发 生 快速 氧化 , 氧化 增 重 明显 。 
当 金 属 材 料 的 高 温 氧化 动力 学 符合 抛物 线 型 规 
律 时 , 其 动力 学 可 用 An7= kt k = kexp(-Q/RT) K 


=, 


— 


用 水 磨砂 纸 将 试 样 表面 研磨 至 1200# 用 乙醇 超声 
波 清洗 后 烘 干 ; 再 利用 千分尺 测量 试 样 尺寸 并 计 入 
其 表面 积 ; 为 了 避免 实验 过 程 中 由 于 氧化 皮 和 剥落 对 
氧化 增 重 的 影响 , 本 实验 测量 氧化 前 和 氧化 后 的 质 
量 数据 均 为 寺 翅 和 试 样 的 总 质量 。 在 高 温 氧化 实验 
前 , 需 将 霸 塌 在 1100C 下 焙烧 20h 去 除 水 分 以 保证 
高 温 氧 化 过 程 中 其 自重 无 变化 。 

将 试 样 置 于 恒 重 的 氧化 铝 南 坑内 , E H 
一 起 放 入 高 温 电阻 加 热 炉 中 。 为 研究 不 同 连 续 氧 化 
温度 对 测试 钢 种 的 高 温 氧化 行为 的 影响 , 温度 分 别 
xE X 700°C . 800°C . 900°C 、950C 和 1000C 。 在 
700°C ~ 800°C 、900C 时 的 最 长 氧化 时 间 为 300 h, 在 
实验 的 前 20h 内 取样 间隔 为 3-5 h, 氧化 进行 20h 以 
后 取样 间隔 为 20h。 而 在 9S0C 和 1000C 时 的 最 长 
氧化 时 间 均 为 100h。 当 加 热 炉 加 热 到 目标 温度 后 ， 
取样 间隔 为 5 h, 置 于 干燥 亚 中 冷却 至 室温 , 将 试 样 
连同 霸 塌 一 起 测量 重量 变化 , 称 重 在 精度 为 10 ug 


ANE, ASR, Am 为 单位 面积 氧化 增 重 (mg:cm”)， 
7 为 氧化 指数 , 1 为 氧化 时 间 (h), 为 氧化 速率 常数 ， 
ky ABB, Q@ 为 氧化 激活 能 (KJ.mol'), 7 为 氧化 温度 
(K), R 为 气体 常数 , 即 8.314 J.mol'.K*'。 利 用 该 式 
对 氧化 动力 学 符合 抛物 线 规律 的 700-1000'C 温 度 
区 间 的 实验 结果 进行 回归 分 析 , 可 求 出 不 同 温 度 下 
Hn KEQ, 结果 见 表 2。 可 以 看 出 , 18CrNb 不 锈 
ARTE 950°C 及 以 下 温度 后 值 都 很 小 , 而 在 1000°C k 
J 5.3.10" g-cm*+s'; 对 于 氧化 激活 能 @ 而 言 ， 
18CrNb 不 锈 钢 在 950°C 以 下 温度 Q 值 均 保持 在 
均值 238 kJ - mol’, 而 在 1000C 时 Q@ 值 下 降 到 
200 kJ-mol", 同时 也 加 速 了 氧化 。 

2.2 氧化 腊 组 成 及 形 貌 分 析 

图 2 是 18CrNb 不 锈 钢 在 700C-950C 不 同 温度 
下 连续 氧化 100 和 300h 后 表面 氧化 产物 组 成 的 
XRD iff. 18CrNb 不锈钢 在 700'C 下 连续 氧化 300 h 
后 表面 儿 乎 无 氧化 膜 产 生 ; 在 800C 和 900C 下 连续 


表 1 18CrNb 钢 的 化 学 成 分 


Table 1 Chemical Composition of 18CrNb ferritic stainless steel (%, mass fraction) 


C Si Mn P S 


Cr Nb Ti N Fe 


0.009 0.47 0.27 0.025 0.002 


17.81 0.463 0.17 0.0085 Bal. 
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—@— 950°C 
—m 1000°C 


网 在 不 同 温度 下 氧化 动力 学 曲线 


1 1 1 
60 80 100 


Fig.1 Oxidation kinetic curves of ferritic stainless steel 18CrNb oxidized at different temperatures, (a) 
700-900°C, (b) 950-1000°C 


表 2 试验 用 钢 在 700-1000C AY k AE n EAA NS AE 


ott 


Table 2 Values of k, n, and Q of stainless steel 18CrNb at 
different temperatures 


TC kK/ cms" n Q/ (kJ/mol) 

700 1.4 x 10" 225 237 

800 1.1 x 10° 2.18 242 

900 2.4 x 10” 2.24 235 

950 5.1 x 10” 2:19 237 

1000 5.3 x 10" 2.27 200 
M:Fe-Cr(bec) 


A: Mn, 5Cr) 504 
B: Cr, aFeo 703 M 


Intensity / a.u. 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
26/(°) 


图 2 18CrNb 不 锈 钢 在 不 同 温 度 下 表面 氧化 皮 结 构 的 


XRD i 


Fig.2 XRD spectra of oxidation products on the stainless 


steel 18CrNb oxidized at different temperatures 


化 膜 除 含 


Cr) 3Feo703 外 ， 还 有 Fe2O; 氧 化 物 生 成 。 


18CrNb 不 锈 钢 在 700'C-900'C 下 连续 人 


氧化 300h 后 表面 氧化 膜 主 要 为 锰 铬 的 氧化 物 和 富 铬 
的 氧化 物 , 其 主要 成 分 为 MnsCr 0: 和 CrasFeu7O;; 而 
18CrNb 不 锈 钢 在 950C 下 连续 氧化 100h 后 , 表面 氧 
含 锰 铬 的 氧化 物 MnisCrsO, 和 富 铬 的 氧化 物 


也 就 是 说 ， 


950C 及 以 上 温度 连续 氧化 时 , 氧化 膜 表 
Fe 的 氧化 物 生 成 , 氧化 开 
化 100h 后 试 样 已 经 出 现 
化 ), 表面 形成 瘤 状 氧化 物 , 并 伴随 氧化 皮 脱 落 (未 i 


面 会 有 大 量 
始 加 重 , 1000'C 下 连续 氧 
严重 的 异常 氧化 (分 离 氧 


出 | 


行 XRD 分 析 )。 从 已 


9 分析 结果 站 可 以 看 出 , 只 有 天 


SS 


AE Cr 的 氧化 膜 , 才 具 有 比较 好 的 保护 性 ， 


| 


从 而 


止 氧化 的 进 一 


步 进行 ; 随 着 连续 氧化 温度 的 升 高 ， 
18CrNb 不锈钢 的 氧化 加 剧 。 
图 3 为 18CrNb 在 连续 氧化 温度 为 700'C .800°C 


和 900'C 时 的 氧化 皮 截 盏 


及 表面 形 貌 。 可 以 看 出 ， 


慢 , Z 700°C Atk 300 h 后 


Æ 900°C 以 下 , 18CrNb 不 锈 钢 的 氧化 皮 生长 极其 组 


几乎 观察 不 到 氧化 皮 ; 而 


随 着 氧化 温度 的 升 高 , 氧化 皮 厚 
中 还 可 以 看 出 ,在 800C 连 续 氧化 300h 后 氧化 膜 的 
厚度 很 薄 , 约 为 2 um, Œ 900°C ALL 300 h 后 氧 


度 有 所 增加 。 从 图 


化 膜 的 厚度 增 至 8 wm。 


锈 钢 在 800C 和 900C 连 续 氧 


能 谱 分 析 表 明 , 18CrNb 不 
化 300h 后 氧化 膜 的 组 


成 是 类 似 的 , 即 外 层 为 富 铬 锰 的 氧化 物 , 而 内 层 为 富 
铬 的 氧化 物 , 这 与 Groligc 的 研究 中 所 观察 的 现象 一 


致 。 从 试 样 表面 形 貌 也 可 看 出 , 3 组 试 样 均 未 出 现 


剥落 情况 ， 


氧化 温度 越 低 , 氧化 膜 就 越 细 小 致密 。 


当 氧 化 温度 达 900C 时 , 在 试 样 表面 能 够 观察 到 一 些 


尺寸 相对 较 大 的 突起 或 瘤 状 氧化 物 , 能 
组 成 为 语 Cr 的 铬 锰 氧 化 物 。 


谱 分 析 显 示 其 
有 研究 结果 表明 岂 


18CrNb 不 锈 钢 在 氧化 的 最 初期 就 会 形成 Mn-Cr R 


mA, 且 会 随 着 氧化 温度 的 提升 而 聚集 长 大 , ; 
集会 降低 氧化 皮 对 基体 的 保护 效应 , 从 而 使 抗 氧 化 


性 能 恶化 。 


图 4a 和 b 分 别 为 18CrNb 不 锈 钢 在 950C 连续 氧 


这 种 聚 


化 100h 后 的 氧化 膜 截 面 形 


电化 后 表面 氧 


化 膜 都 有 一 定 的 保护 作 


4° 


氧化 速率 较 低 ; 而 在 


Baio MBIA, 不 锈 钢 表面 已 


不 能 形成 具有 一 定 保护 性 的 富 铬 氧化 膜 , 而 是 形成 


一 定 厚度 的 铁 的 氧化 物 , 氧化 物 外 层 是 纯 Fe 的 氧化 
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mM 料 研究 学 报 30 卷 


100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 11.00 


Energy / keV 


图 3 18CrNb 不锈钢 在 不 同 温度 下 连续 氧化 的 截面 与 表面 (插图 ) 形 貌 及 其 EDS 分 析 
Fig.3 SEM images of the cross section and surface (inset) of oxide layers in 18CrNb stainless steel oxidized at 700°C 
(a), 800°C (b), 900°C (c) and EDS analysis of nodular oxide in Fig.3c (inset) (d) 


了 pe -Wp 
@ KO x 


“¥ À 


Cr-rich oxide 


100 um 10 um 


Pat 3 


300 um 10 um 


4 18CrNb 不锈钢 在 950'C 和 1000'C 下 连续 氧化 100 hb 的 氧化 皮 截 面 形 貌 
Fig.4 Cross-sectional morphologies of the oxide layers in 18CrNb oxidized at different temperatures (a, b) 950°C, 
cross-section and oxide nearby the substrate; (c, d) 1000°C, cross-section and oxide nearby the substrate 
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5 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 在 1000C 氧 化 100h 后 表面 瘤 状 氧化 物 及 其 能 谱 分 析 
Fig.5 SEM image (a) and EDS analysis (b) of the tuberculate oxide in 18CrNb stainless steel oxidized at 


1000°C for 100 h 


物 , 其 下 是 一 层 富 铁 的 铁 铬 混合 氧化 层 , 沿 不 锈 钢 基 
体 是 以 铬 为 主 的 内 氧化 区 。 图 4c 和 d 为 18CrNb 不 
锈 钢 在 1000C 连续 氧化 100h 后 的 氧化 膜 截面 形 
貌 , 很 显然 , 不 锈 钢 表面 已 形成 很 厚 的 铁 的 氧化 物 ， 
氧化 物 的 外 层 是 纯 Fe 的 氧化 物 , 其 下 是 富 铁 的 铁 铬 
混合 氧化 层 。 与 950'C 下 连续 氧化 的 试 样 不 同 之 处 
JE, RE IE HAE 9g HPV BAL BR Se HI, 
只 能 观察 到 富 Fe 的 Fe/Cr 氧 化 物 。 对 于 不 锈 钢 , 由 
于 选择 性 氧化 效应 , Cr 的 优先 氧化 可 形成 连续 致密 
的 语 Cr 氧化 层 , 从 而 阻止 O 离子 的 扩散 , 阻止 氧化 
进一步 进行 。 然 而 , 本 实验 结果 表明 , 当 氧 化 温度 很 
高 时 , 18CrNb 表面 已 无 法 形成 致密 的 具有 保护 性 的 
富 Cr 氧化 皮 , 而 富 Fe 的 氧化 层 相 对 比较 朴 松 , Fe、 
O、Cr 和 Mn 元 素 的 离子 扩散 通道 畅通 , 从 而 使 氧化 
皮 在 1000°C 的 氧化 条 件 下 不 有 具备 保护 能 力 。 氧 化 
增 重 曲线 也 体现 出 了 这 一 趋势 ， 在 该 温度 下 连续 FFA 
化 100h 后 氧化 增 重 达到 了 23.08 mg/cm’, 950°C 
下 氧化 增 重 的 近 17 倍 。 图 5 为 在 该 试 样 表 面 上 观察 
到 的 瘤 状 氧化 物 , 能 谱 分 析 表 明 其 为 Fe 的 氧化 物 ， 
Cr 的 含量 极 低 , 这 种 瘤 状 氧化 物 的 产生 表明 在 

1000'C 下 已 经 开始 发 生 异 常 氧化 。 
综 上 所 述 , 随 着 连续 氧化 温度 的 升 高 , 氧化 膜 的 
厚度 增加 , 且 在 氧化 初期 的 氧化 速率 显著 提高 。 在 
PA 随 着 温度 的 升 高 , 氧化 膜 表 面 的 
的 


组 成 由 富 Cr 的 氧化 物 向 富 铬 的 铬 锰 氧 化 物 、 富 锰 
锰 铬 氧化 物 、 铁 的 氧化 物 和 纯 铁 的 氧化 物 转变 ; 内 
氧化 物 由 富 Cr 的 氧化 物 向 富 铁 的 FeCr 氧 化 层 转变 ， 
这 种 转变 会 破坏 氧化 皮 的 致密 性 , 导致 氧化 进一步 进 
行 。 结 合 氧化 动力 学 分 析 可 以 得 知 , 18CrNb 不锈钢 
在 900'C 以 下 具备 非常 优异 的 抗 氧化 性 能 , FE 950°C 
时 具备 一 定 的 抗 氧化 性 能 , 但 是 已 经 出 现 了 瘤 状 氧 


化 物 , 见 图 4(a), 这 说 明 在 该 条 件 下 如 果 氧 化 时 间 足 
BRK, 依旧 具备 发 生 异 常 氧 化 的 风险 。 当 氧化 温度 
提高 至 1000C 时 , 18CrNb 抗 氧化 性 能 显著 恶化 。 


3 结 论 


1. 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 在 900C 以 下 有 具备 优良 
的 抗 氧化 性 能 , 当 环境 温度 达到 950C 时 氧化 增 习 
明显 , 且 有 瘤 状 氧化 物产 生 ; 在 1000C 下 抗 氧 化 性 


en 


2. 在 700-1000C 范 围 内 , 随 着 温度 的 升 高 , 氧 
化 膜 表 面 组 成 由 富 Cr 的 氧化 物 向 富 Cr 的 铬 锰 氧 化 
物 、 富 Mn 的 锰 铬 氧化 物 、 铁 的 氧化 物 和 纯 铁 的 氧化 
物 转变 ; 内 层 氧化 物 由 富 Cr 的 氧化 物 向 富 Fe 的 Fe/ 
Cr 氧化 层 转变 , 这 种 转变 使 氧化 皮 足 松 , 导致 抗 氧 
化 性 能 降低 。 
3. 18CrNb 铁 素 体 不 锈 钢 不 适合 应 用 于 950'C 以 
上 的 高 温 氧化 环境 。 
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